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【緒言】 
遷移金属多核錯体は単核の錯体では得られないよ
うな機能や反応性を示すことから、革新的な機能性
材料や触媒などへ応用が期待できる化合物群として
注目を集めている。当研究室では、多核錯体を構築
する架橋配位子としてシアナミドに着目した。シア
ナミド (N≡CNH2) はシアノ基とアミノ基のみから
構成される有機小分子であり、塩基によって容易に
脱プロトン化し、シアナミドアニオン (N≡CN) 
を生成する。このイオンはカルボジイミド型の共鳴
構造の寄与により、アミド、イミドイオンとしては
例外的にソフトであることから、後周期遷移金属の
集積化に有効に利用できる。 
当研究室では、主に六配位 d6 金属中心を有する
シアナミド架橋多核錯体の合成を行ってきた 1)。一
方、d8 金属中心を有する錯体は 16 電子平面四配位
構造をとることが知られており、d6 錯体とは異なる
多核構造の生成が期待されるが、そのシアナミド多
核錯体の合成例は少ない。最近、Pt(II) の系につい
て、シアノイミド (2-) 型の NCN 架橋をもつ二核
ジホスフィン錯体 [Pt(2-NCN-N,N)(dppe)]2 (1) の選
択的な合成法を見出している (Scheme 1)。 
そこで、本研究では Pt(II) と類似の配位挙動が期
待される Pd(II) ジホスフィン錯体とシアナミドの
反応を比較検討した。 
 
【結果と考察】 
パラジウム三核クラスター錯体の合成 
メタノール溶媒中、[PdCl2(P(CH2)nP)] (n = 3 (dppp), 4 
(dppb); P = PPh2) と K2NCN (1 equiv) を室温で 3 h 反
応させた後、NaBPh4 (1 equiv) で処理したところ、ジ
カ チ オ ン 性 の 三 核 ク ラ ス タ ー 錯 体 
[{Pd(P(CH2)nP)}3(3-NCN-N,N,N’)2][BPh4]2 (n = 3 (2b), 
85% yield; n = 4 (2c), 84% yield) が橙色結晶として得ら
れた (Scheme 2)。 
錯体 2b は IR で 2003 cm1 にカルボジイミド
型 NCN 配位子に帰属される吸収を示した。また 
31
P{
1
H} NMR では積分比 1 : 2 で 2 種類のシグナ
ルが  9.10 (pseudo quint, 2P, 6JPP = 9.2 Hz), 7.10 
(pseudo t, 4P, 
6
JPP = 9.2 Hz) に観測された。錯体 2b の
構造は、塩化メチレン/酢酸エチルから再結晶して得
られた赤橙色結晶の X 線構造解析により確認した 
(Figure 1)。錯体 2b は 3 つの Pd(dppp) ユニットが 
2 つの NCN 配位子により N,N,N’- 架橋されたジカ
チオン錯体であり、結晶構造からも架橋部がカルボ
ジイミド (2-) 型であることが確認された。 
[PdCl2(dppe)] の場合でも、
31
P{
1
H} NMR から 
[{Pd(dppe)}3(3-NCN-N,N,N’)2][BPh4]2 (2a) が生成し
ていると考えているが 
(IR, 2002 cm
1
)、錯体 2a 
は後述のように後続反
応を起こすため、完全な
単離、同定には至ってい
ない。Pt(II) では安定な
二核錯体が生成するの Figure 1. Molecular structure of 2b. 
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に対して、Pd(II) では二核錯体の生成は確認されず、
三核錯体が得られる点は興味深い。 
 
パラジウム四核クラスター錯体の合成 
三核クラスター錯体に至る反応の過程を詳細に調
べるため、低温条件下で検討を行った。メタノール溶
媒中、[PdCl2(dppe)] と K2NCN (1 equiv) を 20 C で
数分間反応させた後、NaBPh4 (1 equiv) で処理し、塩
化メチレン/酢酸エチルから再結晶したところ、ジカ
チオン性のパラジウム四核クラスター錯体 
[{PdCl(dppe)}2{Pd(dppe)}2(3-NCN-N,N,N’)2][BPh4]2 (3, 
42% yield) が橙色結晶として得られた (Scheme 3)。 
錯体 3 は IR で 2012 cm1 にカルボジイミド型 
NCN 配位子に帰属される吸収を示した。錯体 3 の構
造はアセトニトリル/ジエチルエーテルから再結晶し
て得られた黄色結晶の X 線構造解析により確認した 
(Figure 2)。錯体 3 は、2 つの Pd(dppe) ユニットと 2 
つの PdCl(dppe) ユニットが 2 つのカルボジイミド
型の NCN 配位子で N,N,N’- 架橋された四核ジカチ
オン錯体であった。また、錯体 3 の結晶は有機溶媒
に難溶であるが、室温で塩化メチレン中に懸濁すると、
三核クラスター錯体 2a 
および [PdCl2(dppe)] が
生成することが 31P{1H} 
NMR により観測された
ため、錯体 3 は 錯体 2a 
の生成中間体と見られる。 
 
パラジウム五核クラスター錯体の合成 
dppe の系での三核クラスター錯体の合成におい
て、メタノール溶媒中での反応時間を延長したとこ
ろ、さらに新規構造を有する錯体へと変換されるこ
とがわかった。NaBArF4 存在下、メタノール溶媒中、
[PdCl2(dppe)] と K2NCN (1 equiv) を室温で 12 h 反
応させた後、エタノール/ヘキサンから再結晶を行っ
たところ、ジカチオン性のパラジウム五核クラスタ
ー錯体 [Pd{Pd(dppe)}4(3-NCN-N,N,N’)4][BAr
F
4]2 (4, 
17% yield) が黒赤色結晶として得られた (Scheme 4)。 
錯体 4 は IR で 2022 cm1 にカルボジイミド配位
子に帰属される吸収を示し、31P{1H} NMR では積分比 
1 : 1 で 2 種類のシグナルを  58.5 (s, 4P), 56.0 (s, 4P) 
に観測した。錯体 4 の構造は、酢酸エチル/トルエン
から再結晶して得られた赤色結晶の X 線構造解析に
より確認した (Figure 3)。錯体 4 は Pd(dppe) ユニッ
トとカルボジイミド型の NCN 配位子で構成される 
Pd4(NCN)4 マクロサイクルの中心に第 5 のパラジウ
ム原子が配位した構造の五核ジカチオン錯体であっ
た。5 つのパラジウム原子は全て同一平面上に位置し
ているが、NCN 架橋部 は平面上には存在せず、ねじ
れた構造をとって
いる。錯体 4 の構
造は分子状のシア
ナミド架橋クラス
ターとして類例の
ないものである。 
 
【結論】 
Pt(II) 錯体とシアナミドの反応では錯体 1 が選
択的に生成するのに対し、Pd(II) 錯体の場合は三核
クラスター錯体 2a、2b、2c、四核クラスター錯体 3 
および五核クラスター錯体 4 が生成することを見
出し、その構造を明らかにした。 
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